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Abstract of FR2623524 

Process for depositing a metal by a chemical 
reaction of a vapour phase with the surface of 
a sample forming a substrate, consisting, in a 
reactor containing a support for the sample on 
which a metal depositition is to be produced 
and comprising means for permitting the entry 
of a gaseous reactant medium and means for 
removing the residual reaction products via a 
tubular member whose diameter is at least 
equal to that of the sample and arranged 
opposite. According to the invention this 
process is characterised in that it consists in 
passing the gas stream through a perforated 
sheet 17 arranged at a given but variable 
distance from the sample 8, in parallel to the 
plane of the latter and in ensuring the cooling 
of the sheet so that, if T is the temperature of 
the gas phase and Z the distance separating 
the sheet from the sample, the temperature 
gradient is continuously maintained such that: 
DELTA TV DELTA Z >/= 1 50 K cm<-1 > for a 
sample temperature Ts >/= 700 K and a sheet 
temperature To </= 300 K. 
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(54) Petfectionnement au procede et au dispositif de depot metatlique sur un echantillon. 
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(57) Procede pour le dep6t d'un metal par reaction chimique 
a"une phase vapeur avec la surface d'un echantUlon formant 
substrat, consistent, dans un reacteur contenant un support 
pour I'echantillon sur lequel doit etre effectue un dep6t metat- 
lique et comportant des moyens d'admission d'un milieu reactif 
gazeux et des moyens d'evacuation des produits residuels de 
la reaction par un element tubulaire dont le diametre est au 
moins egal a celui de I'echantillon et dispose en regard 
*m Selon llnvention. ce procede se caracterise en ce qu'il 
^ consiste a faire traverser par le flux gazeux une plaque ajouree 
~ 17. disposee a distance donnee mais variable de I'echantillon 
I 8. parallelement au plan de celui-ci et a assurer le refroidisse- 
ment de la plaque de telle sorte que, si T est la temperature 
*T de la phase gazeuse et Z la distance qui separe la plaque de 
W I'echantillon, le gradient thermique soit en permanence main- 
10 tenu tel que : 

« 

CM 



• > 150 K. cm" 1 




w pour une temperature de I'echantillon Ts > 700 K et i 
temperature de la plaque To < 300 K. 
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La presente Invention a pour objet des perfectionnements apportes au 
procede pour realiser un depot sur un substrat par reaction chimique d'une phase 
vapeur avec la surface de ce substrat, en particulier dans l'application de ce 
procede, connu sous le terme de CVD, (tire de 1* expression anglo-saxonne Chemical 
Vapor Deposition) pour la fabrication de circuits integres, en vue d' assurer les 
interconnexions electriques entre les elements actifs ou passifs dans une coucbe 
ou dans des couches distinctes superposees, par remplissage des passages ou vias 
prevus a cet effet dans la structure de ces couches. L' invention concerne 
egalement un dispositif pour la mise en oeuvre de ces perfectionnements. 

Le procede de depot "CVD" sur un substrat de materiaux refractaires, 
notamment de tungstene, est bien connu dans la technique, en particulier pour 
realiser les niveaux d" interconnexion entre les couches d'un circuit integre, 
obtenues par la mise en oeuvre d'une serie de masques successifs. Toutefois, les 
techniques classiques rencontrent des problemes lorsque la technologie des 
circuits realises atteint un seuil subsdcronique entre les conducteurs. Ainsi, un 
depot de tungstene metal lique* resultant de la reduction, dans un reacteur a 
parois froides, d'hexafluore de tungstene par de l'hydrogene selon le processus 
habituel dans ce genre de procede, se heurte pour le maintien d'une efficacite 
satisfaisante, a des difficultes qui tiennent mains a l'ecoulement hydrodvnamique 
du flux gazeux dans la chambre de reaction qu'aux effets du gradient thermique 
cree dans la phase gazeuse au voisinage de l'echantillon sur lequel doit etre 
effectue ce depot. 

On sait que ces deux parametres -ecoulement hydrodynamique et gradient 
thermique- dependent de nombreux f acteurs tels que la geometrie de la chambre de 
reaction, la temperature des parois, le debit, la pression partielle et la nature 
du milieux gazeux a l'entree et a la sortie dans le reacteur etc... On sait 
egalenent que, en ce qui concerne l'ecoulement hydrodynamique du flux gazeux, on 
a deja defini des compromis accept ables, caracterisant des conditions de mise en 
oeuvre relativement satisfaisantes. In revanche, en relation avec le gradient 
thermique dans le reacteur au voisinage de l'echantillon, les solutions actuelles 
ne permettent pas ou ne permettent que tree difficilement de controler et de 
regler ce gradient, ce qui entraine des consequenses dommageables pour di verses 
applications, tout specialement lors de la fabrication de circuits integres a 
haute ou tres haute integration. 
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Plus particulierement encore, on a constate que la vitesse d* evacuation 
des produits gazeux de la reaction mise en jeu a une incidence directe sur le 
remplissage des vias par depot selectif du tungstene, de meme que la vitesse de 
croissance de la couche depend de la pression partielle de ces produits, les 

5 variations de celle-ci entrainant au fur et a mesure du depot un defaut 
d' homogeneite dans son epaisseur. En revanche, on a remarque qu'un fort gradient 
thermique dans la phase gazeuse au voisinage de la surface de l'echantillon 
recevant le depot, accelere 1' evacuation de ces produits, ce qui perinet de 
minimiser les effets de leur vitesse mentionnes ci-dessus, notamment en relation 

10 avec la perte de selectivite et le caractere heterogene du depot realise. 

La presente invention a pour objet des perfectionnements apportes au 
procede de depot CVD en phase gazeuse d'un metal sur un echantillon formant 
substrat, tel que rappele ci-dessus, qui permettent d' assurer une maitrise 
amelioree du gradient thermique au voisinage immediat de la surface de 

15 l'echantillon, en autorisant en consequence une meilleure selectivite du depot et 
une homogeneite de celui-ci largement accrue. 

A cet effet, le procede considere, consistant, dans un reacteur contenant 
un support pour un echantillon sur lequel doit etre effectue un depot metallique 
et comportant des moyens d' admission d'un milieu react if gazeux et des mo yens 

20 d' evacuation des produits residuels de la reaction par un element tubulaire dont 
le diametre est au moins egal a celui de l'echantillon et dispose en regard, se 
caracterise en ce qu'il consiste a faire traverser par le flux gazeux une plaque 
ajouree disposee a distance donnee mais variable de l'6chantillon, parallelement 
au plan de celui-ci et a assurer le refroidissement de la plaque de telle sorte 

25 que si T est la temperature de la phase gazeuse et Z la distance qui separe la 
plaque de l'echantillon, le gradient thermique soit en permanence maintenu tel 
que >, 150 K. cur' 

pour une temperature de l'echantillon T> 700 K et une temperature de la plaque TO 
< a 300 K. 

30 L' invention concerne egaleaent un dispositif pour la mise en oeuvre du 

procede, comportant une enceinte sensiblement cylindrique fermee par un fond muni 
d'un organe de support de l'echantillon a l'interieur de 1* enceinte, 
parallelement au fond, des moyens de chauffage de l'echantillon dans l'enceinte, 
des moyens d' admission des composants d'un milieu gazeux reagissant entre eux 

35 dans l'enceinte pour former le metal a deposer sur l'echantillon, et un element 
tubulaire pour 1' evacuation des produits residuels de la reaction, dont le 
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diametre est au mains egal a celui de 1 •echantillon dispose . en regard, 
caracterise en ce que 1* enceinte comporte, montee entre 1' element tubulaire et 
l'ecnantillon, une plaque plane ajouree, traversee par le milieu gazeux avant 
evacuation par 1' element tubulaire, cette plaque etant refroidie et agencee de 
telle sorte que sa position par rapport a l'ecnantillon soit reglable a 
1'interieur de 1" enceinte. 

Selon une caracteristique particuliere de 1* invention, la plaque ajouree 
comporte une pluralite de trous identiques, repartis a intervalles reguliers dans 
la plaque selon une spirale dont l'origine est au centre de la plaque. 

Avantageusement " et selon une autre caracteristique egalement, 
l'ecnantillon et la plaque ajouree s'etendant parallelement a celui-ci, sont 
disposes horizontal ement, 1' element d' evacuation etant plac6 verticalement en 
regard. 

De preference, la plaque ajouree comporte, fixe sous cette plaque a 
1* oppose de sa face qui regarde l'ecnantillon, un conduit de refroidissement, 
parcouru par un debit d'un fluide a temperature appropriee, notamment de l'eau. 
De preference egalement, le conduit de refroidissement est soude sous la plaque 
et forme une spirale de meme profil que celle selon laquelle sont repartis les 
trous menages dans la plaque, les deux spirales etant paralleles l'une a 1 'autre. 

Selon encore une autre caracteristique du dispositif selon 1' invention, 
la plaque ajouree comporte une collerette tubulaire laterale, en retour vertical 
vers le bas, coiffant l'extremite de 1' element tubulaire d'evacuation et montee 
telescopiquement sur celui-ci, avec interposition- de moyens maintenant 
l'etancheite de 1* enceinte. 

D'autres caracteristiques de 1' invention apparaitront encore a travers la 
description qui suit d'un exemple de realisation du dispositif considere, donne a 
titre indicatif et non liaitatif , en reference au dessin annexe sur lequel : 

- la figure 1 est une vue en coupe scheinatique par un plan vertical d'une 
enceinte de reaction, munie d'une plaque de refroidissement ajouree etablie selon 
1' invention. 

- la figure 2 est une vue en coupe transversale partielle selon la ligne 
II-II de la figure 1. 

Sur cette figure, la reference 1 designe une enceinte de reaction, 
notamment du genre enceinte a parois froides, comportant une cloison laterale 2 
de forme generale cylindrique, fermee par un fond superieur 3 et un fond 
inferieur 4 s'etendant parallelement l'un a V autre, l'axe de 1' enceinte 6tant de 
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preference vertical. Le fond superieur 3 comporte, dans sa partie centrale, une 
collerette 5 dirigee vers l'interieur de 1" enceinte et terminee par un rebord 
horizontal 6, mini d'organes <ie fixation 7 pour un echantillon 8 sur lequel on 
souhaite effectuer un depot metallique selectif. L'echantillon 8 est dispose dans 
la partie centrale ouverte du rebord 6, en fermant ainsi 1* enceinte. II est par 
ailleurs applique sur un eubstrat 9, lui-mSme monte l'interieur de la collerette 
5. 

Le fond 3 de 1' enceinte comporte, a l'exterieur de celle-ci, une cloche 
10, dirigee vers la face du substrat 9 opposee a celle sur laquelle s' applique 
l'echantillon 8 et contient un moyen de chauffage 11, notamment constitue par des 
resistances electriques, reunies par des conducteurs respect ivement 12 et 13 a 
une source de tension (non representee). Le moyen de chauffage 11 permet ainsi de 
chauffer par rayonnement et convection le substrat 9 et l'echantillon 8 qu'il 
supporte. 

Le fond inferieur 4 de 1' enceinte se prolonge par un element tubulaire 
14, co-axial a la cloison 2 et ouvert a son extremite superieure, cet element 
tubulaire etant recouvert d'une coiffe 15, constitute d'une collerette laterale 
16 entourant, avec un espace minimal, I'element tubulaire 14 et d'une plaque 
superieure 17, ajouree, s'etendant horizontalement, done parallelement a 
l'echantillon 8. Par construction, le diametre de I'element tubulaire 14 est 
choisi de telle sorte qu'il soit au moins egal a la dimension diametrale de 
l'echantillon 8 situe en regard. Des moyens d'etancheite (non representes) sont 
loges dans le jeu 18 entre la collerette 16 et la surface exterieure de 1' element 
tubulaire 14, pour assurer la continuite de l'etancheite de l'enceinte 1, quelle 
que soit la position relative a la plaque 17 par rapport a l'echantillon, dont la 
distance a celui-ci peut etre ajustee a l'interieur de l'enceinte par des moyens 
de commande dont le detail de la realisation importe peu a 1' invention, mais qui 
pourraient etre pneumatiques, electriques, magnetiques ou autres. 

L'enceinte 1 comporte par ailleurs, de preference dans son fond superieur 
3, de part et d' autre de la cloche centrale 10, deux conduits, respectivement 19 
et 20 , propres a amener a l'interieur de l'enceinte un milieu gazeux r6actif, a 
pression et temperature determinees. 

Selon 1' invention, la plaque horizontale 17 est ajouree et comporte a cet 
effet une pluralite de trous 21, permettant aux produits residuels de la reaction 
r6alisee dans l'enceinte, provoquant le depot souhaite sur l'echantillon 8 d'un 
metal refractaire determine, de traverser la plaque 17 et de s'evacuer par 
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1' element tubulaire 14 dans la region interne 22 de celui-ci, le trajet du gaz 
depuis 1* entree dans 1* enceinte 1 jusqu'a la sortie etant schematise par les 
f leches 23. 

Selon 1* invention egalement, la plaque 17 est en permanence refroidie a 
une temperature donnee, sensiblement inferieure & celle qui regne dans 
l'enceinte, notamment au voisinage de l'echantillon 8. Dans ce but, on dispose 
sous la plaque 17 un conduit 24, de preference fixe par soudure contre cette 
plaque, ce conduit etant continu et dispose entre les trous de passage 21. II est 
parcouru par une circulation d'un milieu . refrigerant, par exemple de l'eau, 
amenee a une extremite du conduit et evacuee a 1' autre par des moyens non 
representes, avec controle du debit et de la temperature par tout moyen 
conventionnel. 

De preference, les trous 21 menages dans la plaque ajouree 17 sont 
repartis dans celle-ci a intervalles reguliers et plus particulierement selon une 
spirale 25 (figure 2) d' equation 



ou, dans un mode de realisation pre fere, a. est egal a 10 mm tandis que la 
longueur 1 de la spirale satisfait a la relation 



La longueur de la spirale est ainsi sensiblement egale h 1100 mm. 
Avantageusement et dans ce meme mode de realisation, le nombre des trous dans la 
plaque 17 est choisi egal a iu compris entre 
(3) 90^ n « 110 

Dans ces conditions, pour un nombre de ces trous egal a 110, la distance entre 
deux trous sur la spirale 25 sera egale a 10 mm. 

De preference egalement, le conduit de refroidissement 24 est realise 
sous la forme d'une autre spirale 26, soudee sous la face correspondante de la 
plaque 17, cette spirale 26 etant decalee vis-a-vis de la spirale 25 d'une 
distance egale a ^ . Tou jours dans le mode de realisation represents, 
l'epaisseur de la plaque 17 est choisie egale a e, satisfaisant a la relation 

<4> 1,5 ^ e ^ 2,5 am 
tandis que le diametre des trous 21 dans la plaque est def ini par 0 tel que 

(5) 2 ^ 0 ^ 3 mm 
L'enceinte ainsi realisee est notamment utilisee pour realiser un depot selectif 
de tungstene dans les vias de l'echantillon, en particulier lorsque celui-ci est 
un circuit integre. A cet effet, le milieu gazeux introduit dans l'enceinte est 



(1) ^> = 



<2) 1 
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constitue par un melange d'hydrogene et d' hexaf luorure de tungstene, dont la 
reaction dans 1' enceinte s'ecrit 

(6) ¥F 6 + 3 H 2 V + 6 HF 

Le debit du melange gazeux g a 1' entree dans l'enceinte, mesure dans des 
conditions normales, notanment sous une pression a 1* entree Pe de 1 atm et une 
temperature de 300* K etant compris dans les limites de 

(7) 500 < g ^ 1000 cm 3 mn-, 

Le tube 24 du circuit de ref roidissement de la plaque 17 est generalement 
constitue par un tube d'acier ou autre materiau, bon conducteur de la chaleur, 
presentant ici un diametre d tel que 

<8> 4 ^ d 5 mm 
Enfin pour un echantillon 8 se presentant sous la forme d'une rondelle ou 
le diametre D est egal a 

<9> D = 125 mm 

on amenagera l'enceinte 1 de telle sorte que le conduit 14 presente a son tour un 
diametre au moins egal a D, la plaque 17 etant real i see comme dit ci-dessus. 

Les pressions PI et P2 respectivement et a l'interieur de l'enceinte 
correspondent aux relations ci-apres, exprimees en millitor 

(10) 200 ^ P2 < 500 mt 

(11) 5 ^ PI ^ 20 mt 

Des lors, si Ts est la temperature de 1' echantillon telle que 

<12) 650 ^ Ts ^ 850 K 
et que TO est la temperature de la plaque ajouree 17 telle que 

(13) 295 « To « 305 K 

on determinera la distance de telle sorte qu'elle reponde a 1' equation 

(14) 15 ^ A ? ^ 45 mm 

en ajustant la distance entre la plaque ajouree 17 et la surface en regard de 
1' echantillon 8, pour satisfaire a l'equation caracteristique de 1' invention, a 
savoir : 

(15) ~>, 150 K. car 1 
A*- ' 

Dans ces conditions, on a constate qu'll devenait possible d'agir efficacement 
sur le gradient thermique cree dans la phase gazeuse au voisinage de 
1' echantillon, en apportant les avantages deja precises en ce qui concerne le 
d6p6t de tungstene dans les vias de 1' echantillon, notanment en relation avec la 
selectivite de ce depot et son homogeneite qui peuvent fetre aisement controlees 
et ajustees tout au long de 1' operation. 
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Le dispositif selon 1' invention peut ainsi etre compart, toutes choses 
egales par ailleurs, a une triode electrpnique ou la "cathode" serait constitute 
par la surface de l'echantillon, la "grille" par la plaque ajouree et "T anode" 
par 1' element d* evacuation reuni a un groupe de pompage approprie. La temperature 
de la plaque ajouree peroet notamment de. jouer sur le gradient de temperatures 
done la Vitesse d' extraction des produits de la reaction chimique dans 
1' enceinte, d'une facon analogue A la grille d'une triode qui controle le debit 
d'electrons et le gradient de potentiel entre la cathode et la grille. 

Bien entendu, il va de soi que 1* invention ne se limite pas a l'exemple 
decrit et represente, donne seulement a titre indicatif. En particulier, il doit 
etre considere, que la structure de 1' enceinte, les moyens d' introduction et 
d'evacuation du milieu reactif gazeux, les organes de commande de la position de 
la plaque ajouree pour ajuster la distance a l'echantillon, le controle et la 
regulation de la temperature de la plaque par thermocouple ou autre, la forme du 
substrat et de son support dans 1* enceinte, ainsi que les moyens de chauffage 
associes a celle-ci, pourraient subir de nombreuses variantes sans sortir du 
cadre de 1* invention, qui couvre au contraire toutes les realisations 
equivalentes. 
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REVEHDICATIOirS 



1 - Procede pour le depot d'un metal par reaction chimique d'une phase 
vapeur avec la surface d'un metal sur un echantillon formant substrat, 
consistant, dans un reacteur contenant un support pour un echantillon sur lequel 
doit etre effectue un depot metallique et comportant des moyens d' admission d'un 

5 milieu reactif gazeux et des moyens d* evacuation des produits residuels de la 
reaction par un element tubulaire dont le diametre est au moins egal a celui de 
1' echantillon et dispose en regard, caracterise en ce qu'il consiste a faire 
traverser par le flux gazeux une plaque ajouree (17), disposee a distance donnee 
mais variable de l'echantillon (8), parallelement au plan de celui-ci et a 

10 assurer le refroidissement de la plaque de telle sorte que, si T est la 
temperature de la phase gazeuse et Z la distance qui separe la plaque de 
l'echantillon, le gradient thermique soit en permanence maintenu tel que 
v=r >/ 150 K. cm-' 

pour une temperature de l'echantillon Ts > 700 K et une temperature de la 
15 plaque To ^ 300 K. 

2 - Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon la revendication 
1, comportant une enceinte sensiblement cylindrique (1) fermee par un fond (3) 
muni d'un organe <9) de support de l'echantillon a l'interieur de l'enceinte, 
parallelement au fond, des moyens de chauffage (11) de l'echantillon dans 

20 l'enceinte, des moyens d' admission (19-20) des composants d'un milieu gazeux 
reagissant entre eux dans l'enceinte pour former le metal a deposer sur 
l'echantillon, et un element tubulaire (14) pour l'evacuation des produits 
residuels de la reaction, dont le diametre est au moins egal a celui de 
l'echantillon dispose en regard, caracterise en ce que l'enceinte comporte, 

25 montee entre 1' element tubulaire et l'echantillon, une plaque plane ajouree (17), 
traversee par le milieu gazeux avant evacuation par 1' element tubulaire, cette 
plaque etant refroidie et agencee de telle sorte que sa position par rapport a 
l'echantillon, soit reglable a l'interieur de l'enceinte (1). 

3 - Dispositif selon la revendication 2, caracterise en ce que la plaque 
30 ajouree (17) comporte une pluralite de trous identiques (21) repartis a 

interval les reguliers dans la plaque selon une spirale (25), dont l'origine est 
au centre de la plaque. 
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4 - Dispositif selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que 
l'echantillon (8) et la plaque ajouree (17) s'etendant parallelement a celui-ci, 
sont disposes norizontalement, i« element tubulaire (14) d' evacuation etant place 
verticalement en regard. 
5 5 - Dispositif selon les revendications 2 a -4, caracterises en ce que la 

plaque ajouree (17) comporte, fixe sous cette plaque a V oppose de sa face qui 
regarde l'echantillon, un conduit de refroidissement (24), parcouru par un debit 
d'un fluide a temperature appropriee, notanment de I'eau. 

6 - Dispositif selon la revendication 5, caracterise en ce que le conduit 
10 de refroidissement (24), est soude sous la plaque et forme une splrale <26) de 

mens profil que celle (25) selon laquelle sont repartis les trous (21) manages 
dans la plaque (17), les deux spirales etant paralleles l'une a 1* autre. 

7 - Dispositif selon l'une des quelconques revendications 2 a 6, 
caracterise en ce que la plaque ajouree (17) comporte une collerette tubulaire 

15 laterale (16) en retour vertical vers le bas, coif f ant l'extremite de 1' element 
tubulaire (14) et montee telescopiquement sur celui-ci, avec interposition de 
moyens maintenant l'etancheite -de 1' enceinte. 

8 - Ecnantillon recevant un depot metallique , selon le procede de la 
revendication 1, notamment au moyen d'un dispositif selon l'une quelconque des 

20 revendications 2 a 7, dans lequel le metal est par exeaple, du tungstene. 
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